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体である 1PUPと 1DPUのDMSO溶液中、アルゴン雰囲気下における分子間水素結合相互作用を調べた(Figure 


















Chapter 2	 ウレア基の水素結合によるアントラセン誘導体の分子間光二量化の制御	 







導入したウレア誘導体、nDAU（n = 2, 9）を合成し、分子
間水素結合を利用した希薄溶液中の光二量化反応および
その反応制御に関する研究を行った(Figure 2)。この時、ア













た(Figure 3)。これらの nDAU の光反応性における差は、分
子間水素結合による nDAU の分子間会合によるアントラ
セン環の重なりの違いに依存すると考えられる。さらに、




Figure 1. Pyrene 誘導体の化学構造 
 
 
Figure 2. nDAU の化学構造 
 





Chapter 3	 アントラセン–ジウレア化合物の励起状態分子間プロトン移動を利用した  ON1–OFF–






















ニオン１個がアントラセンジウレア化合物に配位した 1:1 会合体は ESIPT によって蛍光消光を引き起こすが、




Chapter 4	 アントラセン–ジウレア化合物の置換位置に依存した励起状態分子間プロトン移動  













Figure 4. 9,10BPUA、9,10BtDSPUA の化学構造 
 
Figure 5. 「ON1-OFF-ON2」センサー 
 
Figure 6. 1,5BPUA, 2,6BPUA, 9,10BPUAs 化学構造 
動に大きく影響し、ESIPT の速度定数解析によって 1 位および 5 位にウレア基を有する 1,5BPUA は、アセテ
ートイオンの存在下で互変異性体形成にエネルギー的に好ましい ESIPT 反応を示すことが分かった。対照的
に、アントラセンの低電子密度位置（2 および 6 位）にウレア基を有する 2,6BPUA は、ノーマル体および互
変異性体の LUMO エネルギー準位が逆転したために ESIPT 反応を示さないと考えられる。詳細な分光学的測
定は、ウレア基が電子求引性基として作用するため、ノーマル型の LUMO エネルギーレベルが低下したこと
を示した。さらに、9,10BPUA は、9 位と 10 位の 2 つのフェニルウレア部分の間に強力な電子的相互作用を
示し、酢酸イオンの ON1-OFF-ON2応答をもたらした。以上の結果から、アントラセン－ジウレア化合物の置









ルエン中での分光学的測定を用いて ESIPT 反応の溶媒効果を調べた（Figure 7）。この章では、9,10BtDSPUA は
9,10An と表記する。9An の互変異性体の蛍光は、2An および 9,10An と比較してスペクトルが赤色シフトを





は DMSO では ESIPT を起こした
ものの、他の溶媒中では互変異
性体の蛍光が観測されなかった。
















trans体へのみ異性化反応を示した(Figure 8)。詳細な分光学的測定の結果、この特異な cis体から trans体への
片道異性化は三重項励起状態を経て進行することが明らかになった。さらに、この片道異性化はフッ化物イ
オンの添加によって相互の光異性化への切り替えが可能であることがわかった。詳細なメカニズムを調べた
Figure 7. 9An, 2An, 9,10An の化学構造 
結果、フッ化物イオンを添加することで、基底状態分子間プロトン移動が起こることによって一重項励起状
態から三重項励起状態への項間交差が大幅に抑制されることで、励起一重項状態での異性化経路を経由する





Figure 8. スチルベンウレア化合物の構造式. stPh と stNp は相互異性化だが stAn は cis–体から trans体への片道異性化. 
